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Изучены спектрально-люминесцентные свойства у-пирилоцианинов и их гетероаналогов с модифицированными комплексны- 
ми анионами. Показано, что происходит уменьшение квантовых выходов флуоресценции в ряду пирило- , тиапирило-, селенпи- 
рило- для моно- и триметинцианинов и при замене в молекуле красителя аниона СЮу на анион ТІСІу в результате увеличения 
вероятности синглет-триплетных переходов под влиянием тяжелых атомов. 


Полиметиновые красители (ПК) являются уни- 
кальными преобразователями световой энергии в 
видимой и ИК-области спектра [1] и широко ис- 
пользуются в качестве фотосенсибилизаторов 
[2, 3], активных лазерных сред [4, 5], фоторезистов 
и новых средств для записи информации. Для эф- 
фективного поиска ПК, способных целенапра- 
вленно преобразовывать световую энергию суще- 
ствует необходимость в установлении закономер- 
ности между химическим строением красителей и 
их спектрально-люминесцентными свойствами. 
Требуется комплексный подход к изучению спек- 
трально-люминесцентных свойств - изучение 
электронных спектров поглощения (ЭСП), спек- 
тров люминесценции, квантовых выходов люми- 
несценции, времени жизни возбужденного состоя- 
ния и многих других характеристик. 

Целью данной работы является изучение спек- 
трально-люминесцентных свойств одного из клас- 
сов ПК - у-пирилоцианинов и их гетероаналогов: 
зависимость ЭСП, спектров флуоресценции и 
квантовых выходов флуоресценции от структуры 
аниона и катиона красителя. 


Методика эксперимента 


Объектами исследования служили пирилиевые, 
тиапирилиевые, селенпирилиевые красители об- 
щей формулы КѴ , где Я + - катион красителя 
формулы (1), а У - анион СЮ 4 _ или комплексный 
анион, содержащий металл - Т1С1 4 ~. Характеристи- 
ки исследованных красителей приведены в табл. 1. 



Х=0, 8, 8е п=0, 1 (1) 

Перхлораты у-пирилоцианинов и их гетероана- 
логов были синтезированы в Институте органиче- 
ской химии Национальной Академии наук Украи- 
ны по методикам, опубликованным в [6-8]. Ком- 
плексный анион Т1С1 4 был получен по методике 
[9]. Перед использованием красители очищали от 


побочных продуктов по методикам, опубликован- 
ным в [6-8]. 

Таблица 1 . Характеристики у-пирилоцианинов и их гетероа- 
налогов 
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Поли-ХІ -эпоксипропилкарбазол (ПЭПК), полу- 
ченный реакцией полимеризации М-эпоксипро- 
пилкарбазола в щелочной среде [10], очищали пе- 
реосаждением из толуола в гексан и высушивали в 
вакууме (2- ІО 4 Па) при температуре 50 °С, отсут- 
ствие в продукте исходного мономера контролиро- 
вали хроматографически (ТСХ, 8іМо1, хлороформ). 

Электронные спектры поглощения пирилиевых 
красителей в хлороформе (х.ч.) в кварцевой кювете 
(5=9,99 мм) записывали с помощью спектрофото- 
метра «8ресогс1 М40», спектры флуоресценции в 
хлороформе (х.ч.) в кварцевой кювете (5=9,99 мм) 
регистрировали на спектрофлуориметре «НйасЫ- 
850». При расчете квантовых выходов флуоресцен- 
ции для всех красителей использовали одинаковые 
интенсивности возбуждающего света. Корректи- 
ровку интенсивностей проводили по спектру диф- 
фузного отражения ксеноновой лампы. 

Сенсибилизирующую активность тройных 
комплексов и перхлоратов пирилиевых красителей 
оценивали по величине фоточувствительности 
(ФЧ) У 02 образцов однослойного электрофотогра- 
фического материала (далее по тексту образцов), 
представляющих собой слой фоточувствительной 
композиции, нанесенной на алюминиевую под- 
ложку методом «купающегося ролика» из раствора 
в хлороформе. Состав фоточувствительных компо- 
зиций (мае. %): ПЭПК - 98,5; краситель - 1,5. По- 
лученные образцы высушивали при температуре 
60 °С и атмосферном давлении в течение суток. 
Фоточувствительность определяли методом фото- 
затухания потенциала [11] при температуре 
20. ..25 °С и относительной влажности воздуха 
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45... 75 % с помощью лабораторного сенситометра, 
позволяющего испытывать образцы в электрофо- 
тографическом режиме при положительной и от- 
рицательной зарядке поверхности. 

Все используемые в работе растворители (то- 
луол, хлороформ, гексан) подвергали дополнитель- 
ной очистке по методикам, опубликованным в [ 12]. 

Результаты и обсуждение 

По совокупности определенных физико-хими- 
ческих свойств [13], к которым, прежде всего, отно- 
сятся их оптические свойства, у-пирилоцианины и 
их гетероаналоги можно рассматривать как потен- 
циальные эффективные спектральные сенсибили- 
заторы органических полупроводников (ОП). Од- 
нако их незначительная растворимость в малопо- 
лярных органических средах, в которых хорошо ра- 
створяются ОП, ограничивает их использование в 
качестве спектральных сенсибилизаторов. В лите- 
ратуре описаны способы увеличения растворимо- 
сти пирилиевых красителей: введением в молекулу 
(катион) красителя объемных, например, трет-бу- 
тильных заместителей [14] или заменой аниона 
С10 4 ~ на комплексный анион, содержащий металл и 
органический или неорганический лиганд, напри- 
мер, Т1С1 4 [15]. Катионные красители с такими мо- 
дифицированными комплексными анионами на- 
зываются тройными комплексами или ионными 
ассоциатами. Пирилиевые красители и их гетероа- 
налоги с модифицированными комплексными 
анионами обладают не только достаточно хорошей 
растворимостью в малополярных органических 
средах, но и более высокой эффективностью сенси- 
билизации органических полупроводников по 
сравнению с перхлоратами тех же красителей [15]. 
Можно предположить, что в результате модифика- 
ции аниона изменяются и другие физико-химиче- 
ские характеристики красителей, например, их 
спектрально-люминесцентные свойства. 

Как известно [1], спектрально-люминесцент- 
ные свойства полиметиновых красителей опреде- 
ляются главным образом их длинноволновым л- л* 
переходом (5 , , ) ^5’,), дипольный момент которого 
направлен вдоль цепи сопряжения от одного гете- 
роостатка к другому (вдоль длинной оси хромофо- 
ра). На рис. 1 изображены ЭСП тиапириломономе- 
тин- и тиапирилотриметинцианина с анионом 
С10 4 (К2, К5) и анионом Т1С1 4 (К2 ’, К5 ) в раство- 
ре хлороформа. ЭСП перхлоратов тиапирилиевых 
красителей (рис. 1, кривые 1 и 2) представлены ин- 
тенсивной, достаточно узкой длинноволновой по- 
лосой с перегибом (монометинцианин) или макси- 
мумом (триметинцианин) на коротковолновом 
краю ветви. Коротковолновой максимум в ЭСП 
перхлоратов пирилиевых красителей является про- 
явлением колебательной структуры молекулы [16]. 
Подобного вида длинноволновые полосы погло- 
щения являются типичными для всех ПК и разли- 
чаются лишь по интенсивности. Максимумы длин- 


новолновой полосы поглощения тиапириломоно- 
и тиапирилотриметинцианина с модифицирован- 
ным анионом Т1С1 4 (рис. 1, кривые 3 и 4) сдвинуты 
гипсохромно на 3 нм относительно максимума по- 
лосы поглощения перхлоратов тех же красителей. 
Гипсохромный сдвиг максимумов обусловлен, ве- 
роятно, изменением электроноакцепторных 
свойств молекулы пирилиевого красителя при из- 
менении анионной составляющей его структуры, 
как было показано ранее в [ 17] на примере тройных 
комплексов трифенилметановых красителей. 

А 



X, нм 

Рис. 1 . Электронные спектры поглощения: 1) краситель К2; 
2) краситель К5; 3) краситель К2'; 4) краситель К5 


ЭСП пирилиевых красителей с модифициро- 
ванными комплексными анионами, как и перхло- 
ратов, представлены достаточно узкой длинновол- 
новой полосой с перегибом или максимумом на 
коротковолновом краю ветви. Является ли корот- 
коволновой максимум в ЭСП тройных комплексов 
проявлением колебательной структуры молекулы, 
как в случае перхлоратов, или комплексный анион 
изменяет природу побочного максимума? 

Для объяснения природы побочного максиму- 
ма (колебательная структура, второй электронный 
переход, образование ассоциатов) для моно- и три- 
метинцианинов с анионом Т1С1 4 были сняты спек- 
тры флуоресценции и спектры возбуждения флуо- 
ресценции. На рис. 2 и 3 представлены спектры 
флуоресценции, возбуждения флуоресценции и 
ЭСП тиапириломонометинцианина и пирилотри- 
метинцианина с анионом Т1С1 4 . Сравнительный 
анализ спектров показал, что форма полос флуо- 
ресценции не зависит от длины волны возбужда- 
ющего света. При возбуждении длиной волны и 
длинноволнового, и коротковолнового максимума 
получаем одни и те же спектры флуоресценции, 
различающиеся лишь по интенсивности (рис. 2 и 3, 
кривые 1 и 2). Спектры возбуждения флуоресцен- 
ции исследованных комплексов практически сов- 
падают с их спектрами поглощения. Все это позво- 
ляет отнести наблюдаемые электронные переходы 
к электронным переходам в одной молекуле, а ко- 
ротковолновой максимум длинноволновой полосы 
поглощения охарактеризовать как проявление ко- 
лебательной структуры основного электронного 
перехода. 
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Рис. 2. Спектры красителя К2': 1) флуоресценции 

(X тах =675 нм, Я воз6 =600 нм); 2) флуоресценции 
(Хш Х =675 нм, Явозб =630 нм); 3) возбуждения флуорес- 
ценции (Х тя =630 нм); 4) поглощения (А ™ ,=630 нм) 


А 



X, нм 


Рис. 3. Спектры красителя К4': 1) флуоресценции 

(Хшк=718 нм, Авозб=675 нм); 2) флуоресценции 
(Хах =718 нм, Хзб =680 нм); 3) возбуждения флуорес- 
ценции ('А™ 1=680 нм); 4) поглощения (X ші =680 нм) 

Изучение флуоресцентных свойств пирилиевых 
красителей показало, что интенсивность флуорес- 
ценции весьма существенно зависит от структуры 
красителя - гетероатома в гетероцикле катиона 
красителя и комплексного аниона. Поэтому пред- 
ставляло интерес определение квантовых выходов 
флуоресценции - (р фл . 

Таблица 2. Квантовые выходы флуоресценции (ф$„) пирилие- 
вых красителей и значения фоточувствительности 
(За}) сенсибилизированного красителями ПЭПК, 
измеренной в максимуме полосы поглощения кра- 
сителя при положительной зарядке поверхности 


Краситель 

X 

о 

X 

X 

< 

сфьх) 

ідіН ,хШу 

ѵР 

О 4 - 

о? 

Краситель 

X 

О 

X 

X 

< 

2 ^ 
у # 

я ■=! 

хО 

О 4 

|=С 

ъ 

О? 

К1 

СІОу 

500 

0,240 

15,0 

К4 

СІОу 

650 

0,870 

3,5 

КГ 

псу 

500 

0,145 

35,0 

К4' 

псу 

650 

0,800 

6,2 

К2 

СІОу 

600 

0,107 

45,0 

К5 

асу 

730 

0,860 

5,9 

К2' 

псу 

600 

0,044 

87,0 

К5’ 

псу 

730 

0,795 

12,1 

КЗ 

СІОу 

650 

0,056 

52,0 

Кб 

асу 

770 

0,770 

7,3 

КЗ' 

псу 

650 

0,041 

97,0 

Кб' 

псу 

770 

0,700 

15,5 


Квантовые выходы флуоресценции определяли 
по методике, описанной в [18, 19]. В качестве эта- 
лонов использовали люминофоры с известными 
значениями квантовых выходов флуоресценции в 


той же области, что и исследуемые соединения - 
эозин и метиленовый голубой [19, 20]. Полученные 
значения квантовых выходов флуоресценции пред- 
ставлены в табл. 2. 

Судя по данным табл. 2, квантовый выход флуо- 
ресценции уменьшается в ряду пирило-, тиапири- 
ло-, селенпирило- и для моно-, и для триметинци- 
анинов (0,240; 0, 107; 0,056 и 0,870; 0,860;0,770 соот- 
ветственно). Изменение величины квантового вы- 
хода в этом случае может быть вызвано увеличени- 
ем вероятности синглет-триплетных переходов из- 
за присутствия в молекуле красителя тяжелых ато- 
мов (О, 8, §е). Подобное явление было замечено 
ранее [21] наряде тиакарбоцианиновых красителей 
при введении в положение 9 полиметиновой цепи 
атомов Р, С1, Вг, 1. Увеличение спин-орбитального 
взаимодействия при переходе от 9-фтор к 9-йод за- 
мещенному красителю приводит к увеличению вы- 
хода интеркомбинационной конверсии. 

Кроме того, квантовый выход флуоресценции 
уменьшается и для моно-, и для триметинциани- 
нов при замене в их молекулах аниона С10 4 на 
комплексный анион, содержащий металл (Т1С1 4 ). 
Изменение квантовых выходов и в этом случае мо- 
жет быть связано с увеличением вероятности син- 
глет-триплетных переходов в результате внешнего 
эффекта тяжелого атома, связанного с наличием в 
комплексном анионе металла. 

Учитывая, что пирилиевые красители - краси- 
тели катионные, в которых хромофор несет поло- 
жительный, а анион - отрицательный заряд, взаи- 
модействие между ними электростатическое и тя- 
желый атом комплексного аниона находится вне 
хромофора, можно предположить, что эффектив- 
ность возмущающего действия тяжелого атома на 
систему электронных уровней хромофора зависит 
от расстояния между анионом и катионом. 

Известно [4, 22, 23], что флуоресценция тушит- 
ся некоторыми анионами, а эффективность туше- 
ния зависит от химической природы аниона и из- 
меняется в ряду I > СШ > Вг > С1 > СЮ 4 . Кроме то- 
го, на квантовый выход флуоресценции катионных 
красителей влияет концентрация раствора и поляр- 
ность растворителя [24]. Так, например, выходы 
флуоресценции растворов иодида и перхлората ро- 
дамина 60 в этиловом спирте при концентрации 
КУ 4 моль/л одинаковы и очень высоки. Это показы- 
вает, что в данном случае тушение анионами не 
происходит. В малополярном же растворителе (хло- 
роформе) флуоресценция иодида родамина 60 при 
той же концентрации почти полностью потушена, 
тогда как перхлорат родамина 6С флуоресцирует 
также ярко, как в этаноле. Очевидно, соли красите- 
ля в полярном растворителе почти полностью дис- 
социированы, и ионы находятся на значительном 
расстоянии друг от друга, а в неполярном раствори- 
теле - не диссоциированы. Вследствие этого в по- 
лярном растворителе тушащие анионы не успевают 
встретить возбужденную молекулу красителя за 
время жизни возбужденного состояния. 
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В нашем случае определение квантовых выходов 
флуоресценции проводили в малополярном хлоро- 
форме, однако использовали сильно разбавленные 
растворы - ІО -5 моль/л. Но даже при таких концен- 
трациях просматривается влияние тяжелого атома 
аниона на квантовый выход флуоресценции. Поэтому 
было интересно выяснить, как меняется квантовый 
выход флуоресценции при увеличении концентрации 
красителя или тройного комплекса в растворе. 

В табл. 3 приведены данные по зависимости эф- 
фективности флуоресценции катионного пирилие- 
вого красителя от его концентрации на примере 
красителей селенпириломоно- и селенпирилотри- 
метинцианина с анионами С10 4 и Т1С1 4 . 

Анализ полученных данных показывает, что для 
красителей с анионом С10 4 при увеличении кон- 
центрации квантовый выход флуоресценции уме- 
ньшается незначительно. Для красителей с анио- 
ном Т1С1 4 наблюдается уменьшение квантового 
выхода флуоресценции - в семь раз для мономе - 
тинцианина (КЗ ) и в 4,5 раза для триметинциани- 
на (Кб). Таким образом, процесс тушения флуо- 
ресценции связан именно с присутствием в моле- 
кулах красителей комплексных анионов, содержа- 
щих металл. 


Таблица 3 . Зависимость квантового выхода флуоресценции 
(%п) пирилиевых красителей от их концентрации (р р ) 


Краси- 

тель 

Анион 

Ффл, % при с кр , моль/л 

0,6-10^ 

1,0-ТО -5 

1.6-10' 5 

2,0-10 5 

КЗ 

сю 4 - 

0,056 

0,055 

0,041 

0,040 

КЗ' 

ТІСІ 4 - 

0,041 

0,035 

0,0059 

- 

Кб 

сю 4 - 

0,770 

0,750 

0,717 

0,700 

Кб' 

ТІСІ 4 - 

0,700 

0,650 

0,180 

0,148 


у-Пирилоцианины и их гетероаналоги являют- 
ся эффективными спектральными сенсибилизато- 
рами органических полупроводников [15]. Сенси- 
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